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１．緒 論
置換型クレゾール類、ヒドロキシ置換型ベンズアルデヒド類、ヒドロキシ置換型安息香酸誘導体
の化合物群は、農薬や化学薬品、抗気管支炎症治療薬、食品添加物、染料などの中間体として用い
られ多く発表されている???。
ヒドロキシ置換型ベンズアルデヒド類やヒドロキシ置換型安息香酸誘導体を得る方法は、天然物
原料供給難、低収量、公害廃棄物、合成中の位置異性化など種々の制約がある???。しかし、クレゾー
ル誘導体を原料にして酸化すれば構造が確立しているので、かなり合成工程を短くして目的物を合
成できる。しかしながら、クレゾール類を直接酸化すると??、フェノールカップリングを受けて多量
体を形成するなどの欠点が多く報告されている???。汎用な化学酸化剤を用いると、過剰な酸化反応
が起こってポリマーが生成し??、わずかに生成した目的物も後続および並列反応により収量が激減
した。
これらの要因を解決するために、触媒としてセリウム塩およびセリウム錯体を均一触媒として存
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在させ、酸素分子を酸化剤とするクレゾール類からヒドロキシ置換型ベンズアルデヒド類を得る方
法を開発した?????、キノンや二量体を副生せずにクレゾール類から高収率でヒドロキシ置換型ベン
ズアルデヒド類を得ることが可能となった。ジメトキシ置換型の場合、副生成物としてベンジルエー
テル、カルボン酸およびエステルも条件の違いで少量生成するので、これまで行なわれた合成上の
反応機構を解明する手段として、目的物のカルバアルデヒドや反応中間体エーテルの生成速度定数
および熱量測定が行なわれた。
本研究では、ジメチルクレゾールの酸化体であるヒドロキシジメチルベンズアルデヒドをセリウ
ム触媒のもとに酸素酸化し、得られるカルボン酸およびエステルの速度論的パラメーターを測定す
ることにある。ジメチル置換型では、セリウム触媒によってカルバアルデヒドが非常に高収率で得
られるため、逆にカルボン酸およびエステルなどの最終酸化体が出来難い事が予想される。本研究
ではこれらの困難を承知の上で様々の工夫によって測定を行ない、得られた多くの知見と速度論的
パラメーターから反応機構を推測することができたので報告する。
２．実 験
２．１ 装置：高速液体クロマトグラフ分析装置は、島津 LC-6Aと 9C型を用いた。
２．２ 反応物の分取と同定：反応後の抽出処理した残留物をメタノールとエーテルで洗浄し、可溶
物と不溶性粉末を得た。粉末は減圧加熱乾燥を 5時間行い黄橙色粉末を得た。粉末の一部を白金坩
堝に入れバーナーの酸化炎で強熱して二酸化セリウムの酸化生生物を得たので黄橙色粉末の成分解
析を行った。
可溶物はカラムクロマトグラフ装置にワコーゲル C200（20g）を入れ、ヘキサン／酢酸エチル＝
2：1混合溶液で調整し、少量の酢酸エチルに溶かして上記装置に入れ、ヘキサン／酢酸エチル＝2：
1混合溶液を用いて展開抽出した。各分画の抽出液は、エバポレーターで溶媒留去し、酢酸エチルで
再結晶した。各々の結晶は、元素分析、NMR、IR及びMSスペクトルの測定により同定した。
２．３ 生成物のHPLC定量： 反応生成物の処理後、アセトニトリル CH?CNとジメチルスルホ
キシド DMSOの溶解溶液を用いて内部標準品と共に溶かした定量液は、逆相カラムを用いた高速
液体クロマトグラフ装置（HPLC）により、検出波長 279nmで測定し、別種未反応標準品を封入し
た内部標準法により定量した。収率は合成した各々の純品と内部標準品（2,4－ジヒドロキシベンゾ
フェノン）との面積比から、求めた各成分の理論値より算出した。固定層は、YMC－ODS－A312を
用い、移動層は CH?CN/H?O/H?PO?（300ml/700/0.6）の混合溶媒を用いて行った。
２．４ 薬品：全ての溶媒と試薬は、市販品を精製して用いた。薄層クロマトグラフ（TLC）は、メ
ルク製 SILG－200UV254を用い、カラムクロマトグラフ用充塡剤は、和光シリカゲル C200を用い
た。
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３．結果と考察
本研究のシリーズでは、定量の厳密性を保持するために内部標準法による測定を採用している。
標準物質は試料中の検出したい物質とは異なる化合物を用い、試料と反応しない化合物で、HPLC
で測定する際に反応生成物のピークと重ならない物質を毎回反応生成物と一緒に溶かして測定し
た。収率はあらかじめ原料や反応生成物の純品と標準物質を混ぜて測定して求めた相対的面積比を
使って求めた。
内部標準法では測定の際に、原料や反応生成物のピークと重ならない（保持時間に差がある）物
質を見つけなければならない。そのために、まず実験では原料のアルデヒド、生成物のカルボン酸
とエステルの純品 5mgをそれぞれ溶解溶液 10mlに溶かしたものをHPLCで測定した。そして、そ
の測定結果からそれぞれの物質の保持時間を把握した後、それらのピークと重ならないような物質
を探す。本研究では原料と生成物である 3つの物質のピークの間にもいろいろな物質が生成すると
予想されたために、3つの物質よりも後にピークが出てくる物質を見つけて、内部標準物質として使
用することにした。
HPLCでは、逆相カラム（固定相に極性の低いもの、移動相に極性の高いもの）を使用している
ので、固定相と成分の相互作用で成分の極性が高いほど（吸着力が強いものほど）早くピークが出
てくる。吸着度を決める第一の因子は各成分の官能基で、極性の順位は、
－SO?H＞－COOH＞－OH,－NH?,－SH＞－CHO＞C＝O＞－COOR＞
－S－,－O－＞－X＞不飽和結合＞飽和炭化水素
である??。このことから、3つの物質よりもピークが遅く出てくるものを予想して測定をする。本研
究では、静的・動的電気陰性度と吸着能を経験則を加味して理想保持時間のシュミレーションを行
いつつ測定を実施した。目的物質のアルデヒドや副生成物エステルのピークと重なってしまったり、
保持時間が長いために測定に時間がかかってしまったりするものは除外した。12個の物質を測定し
た結果、最終的に条件に合ったNo.15の 2,4－ジヒドロキシベンゾフェノンを内部標準物質として
使用することにした。測定時間が長いときは流量の条件を 1 ml/minとした（表 1）。
本研究では逆相カラムクロマトでの測定を行っているが、実験の途中でカラムの交換を行ったの
で交換前と後でカラムの違いによる変化について調べた。
1）交換前のカラム：YNC ODS-A 100×6.0mm S-7μm,120Å
2）交換後のカラム：YMC ODS-AM 100×4.6mm S-5μm,120Å
カラムに移動相が流れるときは、カラムの壁近くでは移動相が平均より速く、中心部では平均よ
り遅く流れるが、細いカラムでは不平均な速度の緩和がよりたやすく行われるためカラム効率が良
い。細いカラムは所定の移動相速度で、より速い速度となり高速分析に望ましい。カラムのサイズ
は、ゲルの粒度（粒子径）を細かくすることで小さくし、測定に必要な時間を短縮できる。また、
カラム性能を表す理論段数は、ゲルの粒度を小さくすると高くなり、カラム性能が良くなる。
比較には原料、生成物、標準品となる下記の試料を約 5mgずつ一緒に溶かしたもので測定した。
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 4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒド、4－ヒドロキシ－3,5－ジメチル安息香酸、ジ
メチルヒドロキシ安息香酸メチル、2,4－ジヒドロキシベンゾフェノンの混合溶液の測定結果は、原
料となる 4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒドを例にとるとカラム 1）の保持時間が 8.
18分であったのに対し、カラム 2）では 4.84分とかなり短縮されピークの形も良好であった。全体
的に見て他のピークも約半分の保持時間に改善された。
化合物の検量線作成は定量の際の誤差に影響するので綿密に行った。ランバートベールの法則に
従って定量が可能かの判定に関係する。まず、約 5mgの内部標準物質（2,4－ジヒドロキシベンゾ
フェノン）に対してそれぞれの物質（4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒド 1、4－ヒド
ロキシ－3,5－ジメチル安息香酸 2、ジメチルヒドロキシ安息香酸メチル 3）を約 1 mg、2 mg、3 mg、
4 mg、5 mgと溶かす質量を変えて同一の溶解溶液に溶かしたものを測定し、質量と面積比の関係を
グラフにした検量線を作った。検量線から内部標準物質と一緒に溶かした純品の質量の増加ととも
に面積比が比例して大きくなることがわかる。代表例として化合物 1の検量線の図を下記に示した
2,4－ジヒドロキシベンゾフェノン（No.15)
表１ 種々の化合物の保持時間測定
No 化 合 物 保持時間(分) 流量(ml/min)
1  4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒド 8.3  0.5
 
2  4－ヒドロキシ－3,5－ジメチル安息香酸 6  0.5
 
3  4－ヒドロキシ－3,5－ジメチル安息香酸メチル 11  0.5
 
4  4－メチル安息香酸 18  1
 
5  p－エトキシ安息香酸 4.38  1
 
6  4－エチル安息香酸 10.5  0.5
 
7  0－トルイル酸 8.38  0.5
 
8  1－ナフトエ酸 10.7  0.5
 
9  2－ナフトエ酸 10.6  0.5
 
10  3－ヒドロキシー 2ナフトエ酸メチル 16.6  1
 
11 ベンゾフェノン 24.1  0.5
 
12  2－クロロベンゾフェノン 16  1
 
13  4,4－ジクロロベンゾフェノン 20.2  1
 
14  4－ニトロベンゾフェノン 27.1  0.5
 
15  2,4－ジヒドロキシベンゾフェノン 14.1  0.5
カラム：交換前のYMC ODS-A 100×6.0mm S-7μm,120A
移動相：CH?CN：H?O：H?PO?＝250ml：250ml：0.3ml、流量：0.5ml/min、UV波長：279nm、溶解溶液
CH?CN：DMSO＝100ml：100ml
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が、他の化合物も良い直線性の比例が得られたので、HPLCでの定量が可能であると判断した。
本研究で行う酸化反応の実験スキームは下記のように示すことができる（スキーム 1）。すなわち、
3, 5－ジメチルクレゾール４の酸化反応により、順次に酸化物の 4－位のメチル基がアルコールに
なった化合物５、アルデヒド化合物１、カルボン酸化合物２、エステル化合物３が生成するものと
考えられる。
これまでの予備実験で、化合物５はほとんど生成せずに化合物１が高収率で得られることが判っ
ているが、カルボン酸化合物２とエステル化合物３についてはこれまでの反応条件では極小量しか
図１ 化合物 1-3の純品と内部標準品のHPLCクロマトグラム
図２ 化合物 1の質量と測定面積に関する検量線
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生成しなかったので、これまでよりもかなり高温で反応させ、化合物１→３の反応機構を調べた。
原料の 4－ヒドロキシ－3, 5－ジメチルベンズアルデヒド１をメタノール溶液中で酢酸セリウム
を触媒とし、酸素分子を酸化剤として用いて酸化反応させると、生成物としてそのカルボン酸であ
る 4－ヒドロキシ－3, 5－ジメチル安息香酸２やエステルのジメチルヒドロキシ安息香酸メチル３
が得られた。
一般的に、アルコールを酸化させるとアルデヒドを経て、カルボン酸が生成する。しかし、ジメ
チルベンズアルデヒド類は不安定なために反応をアルデヒドの段階で止めることが難しく、アルデ
ヒドの段階は経るものの一気にカルボン酸まで反応が進む。このことから、4－ヒドロキシ－3,5－ジ
メチルベンズアルデヒドの酸化反応では、カルボン酸やエステルの生成が容易にいくのではないか
と考えたが、実際の実験では厳しい条件下でも目的物であるカルボン酸やエステルの生成は、わず
かであった。
酸化反応による生成物のピークがクロマトグラムにどのように現れるのかを知るために、130℃、
2時間、攪拌速度 2、溶媒のメタノール 10ml、触媒の酢酸セリウム約 2 mgという条件で実験をした。
この条件は、原料となるアルデヒド（4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒド）を合成す
る際に高収率でアルデヒドが得られる条件（130℃、3時間）をもとに、生成物が得られ、反応後も
原料が残って酸化反応後のそれぞれのピークの様子が分かるであろうという条件を設定した。しか
し、実際に反応させて見ると原料のアルデヒドのピークのみで、ピークとして現れる生成物がなかっ
た。そこで、触媒を約 5 mgにして、150℃・5時間、170℃・5時間、200℃・7時間で実験をした結
果、170℃・5時間あたりからエステルがごくわずかだが（1～ 2％）生成するようになった。カル
ボン酸に関しては、クロマトグラムにわずかなピークが見られるだけで、収率を出せるほどの生成
がなかった。これらの実験から高い温度で長時間反応させることが必要であることがわかったため、
酸化反応を行う条件のうち温度や反応時間を考える上での重要なデータとなった。
そこで、次に温度以外の条件を決めるために 200℃で 7時間という条件を固定して、溶媒のメタ
ノールや触媒の酢酸セリウムの量、反応の際の攪拌速度を変えた場合の実験をそれぞれ行った。
溶媒のメタノールの量はガラス管内のみに 10ml、ガラス管内に 5 ml＋ガラス管の外に 3 ml、ガラ
ス管内に 3 ml＋ガラス管の外に 5 mlと変えていった場合の実験をした。ガラス管内に入れる溶媒の
量を減らしたのは、酢酸セリウムは水を嫌うためにメタノールを減らした方が、収率が高くなると
いう結果が研究室の発表論文で既に得られていたからである。さらに、触媒の酢酸セリウムの量を
スキーム１ クレゾールからエステルまでの酸化反応
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5 mgから 10mgにしたり、攪拌速度を 2から 4、さらに 6まで変えたりして実験をし、カルボン酸や
エステルの生成する条件を探った。
さまざまな条件で実験してみた結果から、良いと思われる条件で 200℃・24時間の反応をしてみ
たところ、カルボン酸 2.31％、エステル 3.46％が生成したことから、反応の様子がつかめるのでは
ないかということで本研究の条件を以下のように設定した。
反応条件
原料：4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒド 約 5 mg
触媒：酢酸セリウム 約 10mg
溶媒：メタノール ガラス管内 3 ml＋外 5 ml
攪拌速度：6
本研究では条件を探る際に純度の高い（99％程度）アルデヒドを使用し、研究を進める過程でそ
れよりも純度の低い（95％程度）アルデヒドを原料として使用することになったため、純度の違う
アルデヒドを原料として実験した。
この結果から、もう少し純度の低いアルデヒドを使用した方が収率が上がるのではないかと考え、
純度の低いアルデヒド（95％）で実験をしたのが図 3であり、収率がやや上がり結果に再現性も見
られるようになったので、研究を進める上で純度の低いアルデヒドを使用することになった。純度
の違いによる反応を比較すると、純度の高いアルデヒドは減少曲線から見ても反応及び分解が純度
の低いものに比べて進みにくいということがわかる。また、生成物についてのグラフを比較すると
純度の低いアルデヒドでは、収率が上がり純度の高いものに比べてカルボン酸に対するエステルの
生成が多くなっている様子が顕著に見られる。
図 3の反応時間とカルボン酸やエステルの収率の関係を表したグラフから、エステルがカルボン
酸の収率を上回っていて、約 2倍程度であることが見て取れる。エステルは、生成したカルボン酸
が酸性下で溶媒として使用したメタノールがあることにより、脱水縮合してできる。そのため、生
成したカルボン酸からエステルができるので、カルボン酸の方がエステルよりも収率が高いのでは
ないかと考えられたが、実際の実験では逆の結果になった。このような結果が得られたのは、高い
温度で反応させたことにより熱によるエステル化が起きているため、また触媒として使用した酢酸
セリウムが反応の過程でエステル化を起こすために必要な酸の役割をしているためであると考えら
れる。
図 4は、原料となる 4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒドの酸化反応での反応させる
温度の変化による収率変化は、生成物の収率が少ないため、カルボン酸の図 4とエステルの図 5に
関しても分けて示した。
図 4において、170℃から 200℃までの温度で反応させた結果、反応温度が高いほど、急激に原料
の 4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒドが減少している。しかし、200℃で 65時間反応
させても原料が消失していないことから、アルデヒドが極めて安定であると考えられる。
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その一方で、図 4－6から、アルデヒドが急激に減少しているにもかかわらずカルボン酸やエステ
ルの収率はわずかであることが分かる。これは、高い温度で反応させているためにアルデヒドが分
解されたり、ここには示していないがクロマトグラムをみるとさまざまな物質が生成したりしてい
るためであると考える。
図３ 200℃（純度の低いアルデヒドを反応させた場合）の生成物のみのグラフ
図４ 化合物１の種々の反応温度に対する反応率変化
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図 5と 6では、反応温度が高くなるほど収率の最高点は高く、短時間で最高となるが、温度が低
くなるにつれて最高点までの時間は長くなり、収率も低くなっている。ところが、200℃や 195℃な
どの高い温度では短時間で最高収率に達するが、その後急激に収率が減少する。高い温度では、反
応も速く進むが、分解も起きるためであると考えられる。図 3の 200℃での酸化反応による生成物
は、全ての温度においてカルボン酸の収率をエステルの収率が上回っている。
反応速度は 200℃、195℃、190℃、185℃、180℃、170℃での収率から求め、反応の活性化エネル
ギーを算出した。活性化エネルギーは、反応速度定数 kと絶対温度 Tとの関係についてアレニウス
式から
k＝A exp（－Ea/RT）よって lnk＝lnA－Ea/RT
図６ 化合物３の種々の反応温度にたいする収率変化
図５ 化合物２の種々の反応温度にたいする収率変化
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を使った。ここで、Eaが活性化エネルギー、Aは頻度因子で実験結果とアレニウス式から求めら
れるものである。さらに、kは反応速度定数、Rは気体定数 8.315［J/mol・K］、Tは絶対温度であ
る。
まず、活性化エネルギーは反応速度定数と絶対温度との関係を使って求めるため、反応速度定数
kを求める必要がある。反応速度定数を求めるにあたり、収率と反応時間のグラフから反応速度が 1
種類の反応物の濃度に比例する 1次反応であると仮定する。すると、反応物Aが t秒後に xだけ反
応した場合の反応速度式は次のようになる。
－dx/dt＝k（［A?］－x)
これを積分して変形すると、
－ln（（［A?］－x）/［A?］）＝kt 式が得られる。
（ここで、［A?］は初濃度で計算では 100を入れ、xには生成物の収率を入れた）
この式から、反応物濃度の対数－ln（（［A?］－x）/［A?］）を反応時間 tに対してプロットして、直線
関係が得られればその反応が一次反応であると結論でき、その直線の勾配がその温度での反応速度
定数 kである。
このようにして、活性化エネルギーは次のような段階を経て求められる。
①反応時間に対して、濃度（収率）の対数のグラフを作成して勾配から反応速度定数 kを求める。
－ln（（［A?］－x）/［A0］）
②温度を変えた場合の反応速度定数 kをそれぞれ求める。
③ kの自然対数 lnkを絶対温度の逆数 1/Tに対してプロットする。（アレニウスプロット）
④アレニウスプロットの傾きから、活性化エネルギーが求められる。
（傾き＝－Ea/R ただし常用対数 logkを 1/Tに対してプロットした場合は、傾き＝－Ea/
2.303R）
そこで、まず 170℃から 200℃の反応温度においてそれぞれの収率が最高になるまでの間で、反応
時間を変えて反応させた結果得られた収率から反応速度定数を求めているのが次のグラフである。
カルボン酸（4－ヒドロキシ－3,5－ジメチル安息香酸）とエステル（ジメチルヒドロキシ安息香酸
メチル）の活性化エネルギーをそれぞれ求めるため、それぞれについてグラフにした。また、カル
ボン酸の収率については低収率のためHPLCでの測定でチャート上の数値計測が困難である場合
が多かったので計測できたときのみの収率を使用した。
代表として 200℃におけるカルボン酸とエステルの図を下記に示した。
次に、170℃から 200℃までの温度を絶対温度に換え、それぞれの反応で得られた反応速度定数 k
を自然対数 lnkとしてまとめたのが表 2である。
このデータを用いて、反応速度定数の自然対数（lnk）を絶対温度の逆数（1/T）に対してプロッ
トして作成したアレニウスプロットが図 9と 10である。
本研究では、カルボン酸（4－ヒドロキシ－3,5－ジメチル安息香酸）とエステル（ジメチルヒド
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ロキシ安息香酸メチル）についてそれぞれアレニウスプロットを作成した。
アレニウスプロットでは、アレニウスの式 lnk＝lnA－Ea/RTより、縦軸に lnk、横軸に 1/Tを
とっているため、その勾配から活性化エネルギーが求められる。つまり、傾き＝－Ea/RTで求めら
れる。実験では、lnkを使用してアレニウスプロットを作ったが、常用対数 logkを 1/Tに対してプ
ロットした際は logk＝logA－Ea/2.303RTより、傾き＝－Ea/2.303Rで活性化エネルギーが求めら
れる。
実験結果から求めた活性化エネルギーは、次のようになった。カルボン酸（4－ヒドロキシ－3,5－
ジメチル安息香酸）では、アレニウスプロットの直線が y＝－14.415×24.491となり、傾きが－14.415
図７ 200℃におけるカルボン酸の反応速度
図８ 200℃におけるエステルの反応速度
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表２ カルボン酸２の反応速度定数
絶対温度 T(K) 1/T (1/T)×1000 反応速度定数 k  lnk
 
473  0.002114  2.114165  0.0024 －6.03229
 
468  0.002137  2.136752  0.0017 －6.37713
 
463  0.00216  2.159827  0.0016 －6.43775
 
458  0.002183  2.183406  0.0009 －7.01312
 
453  0.002208  2.207506  0.0007 －7.26443
 
443  0.002257  2.257336  0.0003 －8.11173
表３ エステル３の反応速度定数
絶対温度 T（K） 1/T （1/T）×1000 反応速度定数 k  lnk
 
473  0.002114  2.114165  0.0058 －5.1499
 
468  0.002137  2.136752  0.0051 －5.27851
 
463  0.00216  2.159827  0.0047 －5.36019
 
458  0.002183  2.183406  0.0034 －5.68398
 
453  0.002208  2.207506  0.0023 －6.07485
 
443  0.002257  2.257336  0.0012 －6.72543
図９ カルボン酸のアレニウスプロット
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より、R＝8.315［J/mol・K］、1cal＝4.1855Jを使って計算すると、Ea＝119.9［kJ/Kmol］、28.6［kcal］
であった。
また、エステル（ジメチルヒドロキシ安息香酸メチル）では、アレニウスプロットの直線が y＝
－11.373×19.041となり、傾きが－11.373より、Ea＝94.6［kJ/Kmol］、22.6［kcal］であった。
ジメトキシクレゾール（DMC）の既知パラメーターと比較すると、直接類似する化合物はないけ
れども分子レベルでの反応物解析から??????、本研究の化合物１から２もしくは３の活性化熱が如何
に大きいかが一目瞭然である。すなわち、化合物１は２もしくは３への酸化反応が困難であること
が証明されたことになる。
今回の実験の条件では、このような活性化エネルギーであったが、触媒が活性化エネルギーを下
げる役割をしていることから、さらに触媒の量を増やして酸化反応を行えば、活性化エネルギーを
下げることができ、反応がスムーズに行く可能性があると考えられる。また、触媒として使用した
酢酸セリウムは水を嫌うことから、溶媒のメタノールを減らすことができれば、活性化エネルギー
は変化すると考えられる。さらに、反応速度に関して実験では反応温度が上がるにつれて反応速度
が大きくなっていったが、今回使用した装置では 200℃が設定温度の限界であったため、それ以上の
温度での反応を行うことができれば、さらに反応速度が上がることも考えられる。
本研究では、主として酢酸セリウムを触媒とした酸素酸化反応を行ったが、その他のセリウム化
合物を触媒とした場合に反応生成物の収率に変化があるのではないかと考え、酢酸セリウム以外の
5つの触媒を用いた酸化反応を行った。その結果を次に示す。
表 4、5から、塩化セリウムや硝酸二アンモニウムセリウム（Ⅳ）、硝酸二アンモニウムセリウム
図10 エステルのアレニウスプロット
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（Ⅲ）四水和物では、セリウムに配位子として付いている－Clや－NO?が強い酸化力を持つために、
さまざまな物質の生成や分解が起こり、原料であるアルデヒドや生成物の収率が低くなっているの
だと考えられる。残りの 2つの触媒では、硝酸二アンモニウムセリウム（Ⅳ）等と比較して、酢酸
セリウムと同様に原料であるアルデヒドの減少が少ない状態で、生成物もある程度得られる。3つの
触媒の共通点は、構造中に－COOが存在することであり、それがアルデヒドを保護した状態で生成
スキーム２ クレゾール類の熱力学的パラメーター
表４ 200℃での酢酸セリウムによる効果
カルボン酸(％) エステル(％) アルデヒド(％)
8h  1.89  4.68  44.26
 
15h  3.61  7.44  41.02
表５ 200℃での酢酸セリウム以外の触媒での効果
カルボン酸(％) エステル(％) アルデヒド(％)
塩化セリウム 8h ― 3.31  3.03
 
15h ― 4.91  2.00
硝酸二アンモニウムセリウ 8h ― 0.92  1.00
ム（Ⅳ） 15h  2.63  0.76  1.30
硝酸二アンモニウムセリウ 8h ― 1.30  0.85
ム（Ⅲ）四水和物 15h ― ― 0.77
炭酸セリウム 8h  3.13  4.87  47.25
 
15h  5.37  7.39  39.50
蓚酸セリウム水和物 8h  2.73  2.83  66.91
 
15h  3.42  3.64  55.53
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物もある程度得られる要因になっていると考えられる。
さらに、5－3で使用した触媒を使って、4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒドの原料
である 2,4,6－トリメチルフェノールからアルデヒドを合成する場合よりもやや厳しい条件で酸化
反応を行った。2, 4, 6－トリメチルフェノールからの反応ではアルデヒドの段階で反応を止めるの
が難しくカルボン酸やエステルまで反応が進むということから、酢酸セリウム以外の触媒を使って
2,4,6－トリメチルフェノールからの酸素酸化反応を行うことで、4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベ
ンズアルデヒドからの反応よりも緩やかな条件でもカルボン酸やエステルを生成させることができ
るのではないかと考えたからである。その結果を以下に示す。
Table.6と 7からカルボン酸に関してはわずかなためHPLCで測定できず収率が求められない
が、酢酸セリウムを触媒とした場合はアルデヒドの収率が高く、エステルもわずかではあるが得ら
れた。しかし、Table.7の酢酸セリウム以外の触媒での酸化反応では、酢酸セリウムを使用した場合
よりもアルデヒドの生成は極端に低くなり、カルボン酸やエステルの生成が測定で面積表示されな
いほどわずかであった。2, 4, 6－トリメチルフェノールからの反応では、酢酸セリウムを使用して
やわらかな反応を行うことで不安定なアルデヒドの段階で反応を止めることに成功していたため、
酢酸セリウム以外の触媒を用いた場合はアルデヒドで反応が止まらずにカルボン酸やエステルが容
易に生成するのではないかと考えていた。しかし、実際に反応させてみるとアルデヒドの収率が下
がっただけでなく、カルボン酸やエステルの生成も確認できないほどであったことから、2, 4, 6－
トリメチルフェノールからの反応でもカルボン酸やエステルが生成し難いことが分かった。このこ
とから、本研究で進めてきた 4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒドからカルボン酸やエ
ステルを合成するのと同様に、2, 4, 6－トリメチルフェノールからの反応でもカルボン酸やエステ
ルを合成するには大きな活性化エネルギーを要すると考えられる。また、酢酸セリウム以外の触媒
表６ 170℃における酢酸セリウムの効果
アルデヒド(％) カルボン酸(％) エステル(％)
3h  55.85 ― 1.63
 
5h  55.36 ― 1.92
表７ 170℃ 3hにおける酢酸セリウム以外の触媒
アルデヒド(％) カルボン酸(％) エステル(％)
塩化セリウム 9.79 ― ―
硝酸二アンモニウムセリウム（Ⅳ） 0.90 ― ―
硝酸二アンモニウムセリウム（Ⅲ）
四水和物
15.91 ― ―
炭酸セリウム 24.0  0.48 ―
蓚酸セリウム 3.32 ― ―
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で反応させた場合の収率が低くなっているのは、反応の過程で分解が起きるなど様々な物質の生成
が起こっていることも要因であると考えられる。これらの物質は逆相カラムに吸着されてチャート
上に記録されないものと考えられる。
最後に酸化反応後のガラス管内に生成する茶色の物質について述べる。酸化反応後のガラス管内
で反応溶液のやや上あたりの側面に、茶色い物質が量や固まり方の違いはあるが、毎回付着してい
るのが見られたので、それがどのような物質であるのかを調べた。程度の違いはあるが反応後の溶
液が濁ることが多かった。反応後の溶液が濁っている場合、HPLCで測定する際にカラムを詰まら
せる原因になると考えられるので、DISPOSABLE SYRINGE FILTER UNITを使ってろ過をして
から測定するようにした。
茶色い物質は、触媒として使用した酢酸セリウムのセリウムと何か他の物質が化合してできたも
のであると考えられる。まず、反応溶液を取り出したガラス管内に少量のメタノールを使って茶色
い物質をこすり落とし、それをメタノールとともにサンプル管に移したものを数回分貯蔵し、ガラ
スフィルターでろ過後、エバポレーターと乾燥器を用いてメタノールを完全に留去し、、固体として
茶色の物質を取り出した。それを白金ボートを使って熱することで加熱前後の質量の変化からセリ
ウムに何が配位しているのかを調べた。まず一度熱した白金ボートに適量の茶色い物質を入れて、
電子天秤でその物質の質量を量っておく。それをバーナーで加熱した後、再び質量を測定する。そ
の質量の変化から、茶色い物質が何であるかを推定する。これは、セリウムが含まれていると考え
られる茶色い物質中のセリウムを加熱により、酸化セリウムにすることで含まれているセリウムの
量を求めた。
原料（茶色い物質）0.97mgを加熱すると黄色の酸化セリウムが 0.78mg得られた。含まれているセ
リウムの量は
0.78mg× 140.1
（Ceの分子量)
172.1（CeO?の分子量)
＝0.635mg
原料中に含まれているセリウムの割合は
140.1
(140.1＋X)
× 100＝65.5％
それゆえに、
140.1
(140.1＋X)
× 100＝65.5
 
140.1＝0.655×140.1＋0.655X
 
X＝73.8
よって、セリウムに配位しているものの分子量が 73.8である。それに近いものとして 4個の水酸基
が考えられる。加熱燃焼によって全く有機物の兆候が見られなかったので、茶色物質は Ce（OH)?で
ある可能性が高い。このことは、厳しい高温加熱反応によって触媒の酢酸セリウムが分解されて生
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成するものと考えられる。
結 論
4－ヒドロキシ－3,5－ジメチルベンズアルデヒドの酸化反応に対し、酢酸セリウムを触媒として
用いた結果、温度や時間等厳しい条件下でもカルボン酸やエステルの生成はわずかであり、大きな
活性化エネルギーを要することが分かった。このことから、酢酸セリウムを触媒とすることでクレ
ゾール類の 3, 5－ジメチルベンズクレゾールから安定したアルデヒドを高収率で得ることができ、
一度合成されたアルデヒドからはカルボン酸やエステルなどさらに酸化の進んだ生成物が生成しに
くいということが証明された。また、酢酸セリウム以外の触媒での酸化反応の結果から、酢酸セリ
ウムを触媒として使用した場合が最も目的物を収率よく得られることが分かった。酢酸セリウムは
クレゾール類からアルデヒドを合成する上でも、アルデヒドからカルボン酸やエステルを合成する
上でも優れた触媒であると言えるであろう。また、合成の途中に生成する茶色の化合物は高温反応
で分解した四水酸化セリウム Ce(OH)?であることが判った。
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